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Umhtillte Persauerstoffverbindungen mit kontrollierter 
Freisetzung, Verfahren zu ihrer Herstellung und xhre 

Verwendung 

Beschreibung : 

Die Erfindung betrifft umhtillte Persauerstof f verbindungen, 
insbesondere umhtillte Natriumpercarbonatpartikel, mit 
mindestens zwei .Hiillschichten, welche sowohl eine hohe 
Aktivsauerstof fstabilitat in Gegenwart von 
Waschmittelbestandteilen, als auch eine kontrollierte 
Freisetzung, insbesondere verzogerte Freisetzung von 
Natriumpercarbonat in w&ssriger Phase, ausweisen. 



Ein weiterer Gegenstand betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung gattungsgemafier umhtillter Partikel, wie 
umhtillter Natriumpercarbonatpartikel, wobei es unter 
Konstanthaltung der Hullmenge moglich ist, umhtillte 
Partikel mit unterschiedlicher LOsezeit zu erhalten. 

Ein weiterer Gegenstand richtet sich auf die Verwendung der 
umhtillten Persauerstoffverbindungen, insbesondere umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel, als Bleichkomponente in Wasch-, 
Bleich- und Reinigungsmitteln, insbesondere solchen, welche 
eine verzogerte Freisetzung des Aktivsauerstof fes (O a ) in 
wassriger Phase erfordern. 



Unter „Persauerstof fverbindungen* sind in dieser Anmeldung 
solche partikelf ormige Stoffe zu verstehen, die in 
wassriger Phase Aktivsauerstof f freisetzen. Beispiele sind 
Per carbonate, Perborate, Per sulfate, Perphosphate, 
Persilikate sowie feste PeroxycarbonsSuren . 
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Unter den teilchenf Ormigen Persauerstof fverbindungen nimmt 
heute Natriumpercarbonat eine herausragende Stellung ein, 
weshalb sich nachfolgende Ausfiihrungen im wesentlichen auf 
Natriumpercarbonat r icht en . 



Natriumpercarbonat (2Na2C03 # 3H2O2) findet als 
Aktivsauerstof f komponente in Wasch-, Bleich-. und 
Reingungsmitteln Verwendung. Aufgrund der ungenugenden 
Lagerstabilitat des Natriumpercarbonats in warm-f euchter 
Umgebung sowie in Gegenwart verschiedener Wasch- und 
Reinigungskomponenten, insbesondere silikatischen Buildern, 
muss Natriumpercarbonat gegen den Verlust an 
Aktivsauerstof f (O a ) stabilisiert werden. Ein wesentliches 
Prinzip zur Stabilisierung besteht darin, die 
Natriumpercarbonatteilchen mit einer ein- oder 
mehrschichtigen Htille, wobei jede Htillschicht ein oder 
mehrere anorganische und/oder organische Htillkomponenten 
enthalt, zu umgeben. 



Feste Waschmittel, wie sie fur die Textilbleiche im 
Haushalt und im Gewerbe verwendet werden, enthalten aufier 
oberf lachenaktiven Mitteln und ahorgariischen und/oder 
organischen Buildern und einem Bleichmittel, wie 
insbesondere Natriumpercarbonat , in vielen Fallen ein 
Enzym. Auf den Einsatz von Enzymen wird, in 
Universalwaschmitteln kaum verzichtet f da mit deren Hilfe 
die Entfernung verschiedener Schutzbestandteile von 
Textilien, auch bei niedrigen Temperaturen, schnell und 
schonend erreicht werden kann. Besonders weit verbreitet 
ist der Einsatz von Proteasen zur Entfernung von 
eiweiBhaltigen Verschmutzungen, doch kommen zunehmend auch 
andere Enzyme, wie Lipasen, Amylasen, Zellulasen und 
Cutinasen in Gebrauch, denen jeweils andere spezifische 
Aufgaben zugeordnet sind. 
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Bei enzymhaltigen Waschmitteln wirkt sich die gute 
LSslichkeit des Natriumpercarbonats oft als Nachteil aus, 
da in der Waschlauge bereits kurz nach dem Start des 
Waschprozesses hohe Konzentrationen an Aktivsauerstof f zur 
Verfttgung stehen, die die Wirkung einer Reihe von Enzymen, 
darunter in besohderer Weise auch jene der Proteasen, 
beeintrSchtigen konnen. Demgemafi wuirde fttr enzymhaltige 
Systeme ein Natriumpercarbonat mit verzogerter Freisetzung 
des Aktivsauerstof fs gefordert. 



Gemafi GB 174,891 werden Aktivsauerstof f verbindungen, und 
hierzu zShlt auch Natriumpercarbonat, zwecks Erhohung der 
O a -Stabilitat mit einer WasserglaslSsung bespruht und . 
getrocknet. Wasserglas, also ein Gemisch von 
Alkalimetallsilikaten, ist auch Hullkomponente in 
Vergleichsbeispielen im Verfahren gemafi DE-OS 26 22 610. 
Hiebei wird eine WasserglaslSsung mit einem Modul (Si02 zu 
Na 2 0) von 3,3 und einer Feststof f konzentration von 27,5 % 
eingesetzt. Es zeigte sich allerdings, dass 
Alkalimetallsilikate selbst dann nicht in ausreichender 
Menge stabilisierend wirken, wenn eine dicke Htillschicht 
auf die Natriumpercarbonatpartikel aufgebracht wird. 



Eine bessere Stabilisierung lasst sich gemafi DE-OS 24 17 
572 durch die Verwendung gemischter anorganischer Salze, 
wie eine Kombination aus Natriumsulf at und Natriumcarbonat 
erzielen. Gemafi DE-OS 26 22 610 wird eine weitere 
Verbesserung dadurch erzielt, dass zusStzlich ein 
Alkalimetallsilikat als dritte Komponente in die Umhtillung 
eingesetzt wird. Die beschriebenen Produkte erwiesen sich 
als rasch ISslich. 
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Gemafi US-Patent 4,325,933 ist auch Magnesiumsulf at als 
Htillkomponente geeignet. Wie aus der WO 95/02555 und EP-A 0 
623 553 hervorgeht, erftillte Magnesiumsulf at als alleinige 
Hilllkomponente die damals an Natriumpercarbonat gestellten 
Stabilitatsanf orderungen noch nicht. Demgemafi enthalt die 
Umhtillung der in den beiden letztgenannten Dokumenten 
beschriebenen Natriumpercarbonatpartikel zusatzlich zu 
Magnesiumsulf at oder einem Magnesiumsalz einer Carbonsaure 
zusatzlich ein Alkalimetallsalz aus der Reihe der 
Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallbicarbonate und 
Alkalimetallsulf ate und als dritte Komponente ein 
. Alkalimetallsilikat, wobei die Htillkomponenten in einer 
oder in mehreren Schichten angeordnet sein konnen. 

Im Verfahren gemaU WO 95/02555 wurde zur Herstellung einer 
separaten Alkalimetallsilikatschicht eine WasserglaslSsung 
mit einem Modul von 3,5 und einer hohen Konzent ration, 
namlich 37 °Be, verwendet. Zur Herstellung von 
Hull schichten, welche neben Natriumsilikat zusatzlich 
Natriumcarbonat enthielten, kamen Lftsungen zur Anwendung, 
deren Gehalt an Alkalimetallsilikat niedriger lag. Eine 
Anregung, wonach die Alkalimetallsilikatkonzentration der 
zu verspruhenden LSsung einen Einfluss auf die LSsezeit des 
damit umhtillten Natriumpercarbonats haben k5nnte, lasst 
sich weder diesem noch den zuvor zitierten Dokumenten 
entnehmen . 



Aus der EP 0 623 553 Al folgt, dass die Losegesqhwindigkeit 
von umhtillten Natriiampercarbonatpartikeln mit zunehmender 
Menge an Natriumsilikat abnimmt - bei einer Htillschicht von 
1,5 Gew.-% Natriumsilikat wurde die LSsezeit mit 3,5 
Minuten, bei einer Hilllschicht von 12,5 Gew.-% 
Natriumsilikat und einer dartiber liegenden dunnen 
Magnesiumsulf atschicht (1,5 Gew.-%) mit 9,0 Minuten 
angegeben. Zur Herstellung der ersten, also innersten 
Schi-cht, kam hierbei eine Wasserglaslosung mit 2 % Si0 2 zur 



Anwendung, wobei der Modul allerdings. nicht of f enbart 
wurde . 



Die WO 97/19890 lehrt, dass Natriumpercarbonat ro±t einer ■ 
einzigen Htillschicht aus im wesentlichen Natriumsulfat dann 
eine ausreichende Aktivsauerstof f stabilitat aufweist, wenn 
das Kernmaterial durch Wirbelschicht-Sprtthgranulation 
erzeugt wurde. Der dichte Kornaufbau ftihrte zwar zu einer 
etwas geringeren L6segeschwindigkeit, jedoch reichte diese, 
wie inzwischen gefunden wurde, nicht aus, urn eine 
Desaktivierung von Enzymen ausreichend zu verhindern. 



Urn die desaktivierende Wirkung von Bleichmitteln gegeniiber 
Enzymen zu mindern, wurde in der WO 96/23354 vorgeschlagen, 
ein Waschmittel derart zu compoundieren, dass unter 
Standardbedingungen mehr als 80 Gew.-% des Waschmittels, 
aber. weniger als 7 0 Gew.-% des Natriumpercarbonats in 
LGsung gehen. Eingesetzt wird ein u^Willtes 
Natriumpercarbonat, wobei es sich bei der Umhtillung 
beispielsweise um niedrig schmelzende organische Substanzen 
handelt, oder ein durch Wirbelschicht-Spruhgranulation 
hergestelltes Nat r iumpercarbonat , dessen 
L5segeschwindigkeit geringer ist als jene eines durch 
konventionelle Kristallisation erzeugten 
Natriumpercarbonats. In der Praxis erwiesen sich diese 
Systeme wegen unzureichender VerzGgerung der O a -Freisetzung 
und/oder anderer Probleme als nicht vollig bef riedigend. 



Auch in den Waschmitteln gemafi WO 97/45524 , welche einen 
oberf lachenaktiven kationischen Ester und ein 
Alkalinitatssystem umfassen, ist es von Bedeutung, dass das 
Alkalinitatssystem in wSssriger Phase verzGgert freigesetzt 
wird. Unter den alkalisch wirkenden Stoffen sind auch 
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Bleichmittel, wie Natriumpercarbonat, zu verstehen, Als 
Mittel zur Reduzierung. der Losezeit wird eine Umhtillung mit 
einera Material angesehen, das selbst eine geringe 
Wasserloslichkeit aufweist, wodurch eine verzOgerte 
Freisetzung des Natriumpercarbonats erm6glicht • wird. Neben 
organischen Htillkomponenten werden in diesem Dokument auch 
Alkali- und Erdalkalimetallsulf ate als geeignete 
Htillkomponenten zur Verlangerung der LSsezeit angesehen. 
Wie die Erfinder der vorliegenden Anmeldung f eststellten, 
lSsst sich durch die genannten Sulfate als alleiniger 
Htillkomponente die LSsezeit nicht in wirksamer Weise 
erniedrigen. 



Als bevorzugte Umhtillung zwecks verzSgerter Freisetzung von 
Natriumpercarbonat wird in der WO 97/45524 eine Umhtillung 
mit Natriumsilikat mit einem Modul von SiC>2 zu Na20 im 
Bereich von 1,6 zu 1 bis 3,4 zu 1, insbesondere 2,8 zu 1, 
angesehen. Das Natriumsilikat wird in Form. einer . wassrigen 
LSsung. angewandt, und das damit . umhullte Natriumpercarbpnat 
enthait 2 bis 10 Gew.-%, insbesondere 3 bis 5 Gew.-% 
Natriumsilikat, bezogen auf das umhailte 

Natriumpercarbonat. Anstelle von Natriumsilikat wird auch 
Magnesiumsilikat als geeignete Htillkomponente zur 
VerzSgerung der Freisetzung von Aktivsauerstof f angesehen. 
Hinweise, in welcher Art und Weise Natriumsilikat bzw. 
Magnesiumsilikat auf Natriumpercarbonat aufgebracht werden 
soil, lassen sich diesem Dokument nicht entnehmen. 
Insbesondere gibt es keinen Hinweis auf eine zweckm^ftige 
Konzentration der zur Umhtillung von Natriumpercarbonat zu 
verwendenden Alkalimetallsilikatlosung. Wie einleitend 
bereits dargestellt, muss Natriumpercarbonat auch eine 
ausreichend hohe Aktivsauerstof fstabilitat aufweisen, und 
diese wird durch eine alleinige Umhtillung mit einem 
Alkalimetallsilikat keinesfalls erreicht. 
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Auch in cier EP 0 992 575 Al wird die M5glichkeit der 
VerlSngerung der Losezeit von Natriumpercarbonat durch 
Alkalimetallsilikat gelehrt: Hierbei werden 0,5 bis 30 
Gew.-% eines Alkalimetallsilikats mit dem Modul von grSfcer 
5 . 3 und kleiner 5 entweder mit Natriumpercarbonat gemischt 
oder in Form einer Hiillschicht auf dieses aufgebracht. 
Beispielhaft besteht die Hiillschicht aus 9 Gew.-% 
Natriumsilikat . Zur Verbesserung der 

Aktivsauerstof f stabilitat k6nnen zusatzlich spezielle 
10 HydroxycarbonsSuren oder Dicarbonsauren in einer einzigen 
Oder in mehreren Hailschichten angeordnet werden. In der 
Umhtillung konnen zusatzlich andere bekannte Stabilisatoren 
aus der Reihe Magnesiumsulf at, Natriumsulf at, 
Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat anwesend sein. Je 
15 nach der Zusammensetzung der Umhtillung liegt die Losezeit 
im Bereich von etwa 2 Minuten bis 300 Minuten. Aus den 
Beispielen wird deutlich, dass durch Verwendung einer 
WasserglaslSsung mit einem Modul von unter 3, die 
Losegeschwindigkeit nur maiJig abgesenkt werden kann. 
20 Hinweise, in welcher Konzentration die Wasserglaslosung 

eingesetzt werden soil, um ein umhtilltes Natriumpercarbonat 
mit ausreichend langer Losezeit zu erhalten, lassen sich 
diesem Dokument nicht entnehmen. 



25 Zwar lasst sich durch Aufbringen einer 

Alkalimetallsilikatschicht auf Natriiimpercarbdnat die 
LOsezeit verlangern, wenn eine hohe Menge an 
Alkalimetallsilikat als Hiillmaterial angewandt wird. 
Nachteilig an derart umhtilltem Natriiompercarbonat ist aber, 

30 dass bei den erf orderlichen hohen Einsatzmengen an 
Alkalimetallsilikat das aus der Umhiillung stammende 
Alkalimetallsilikat nicht befriedigend in der Waschlauge 
geldst wird und sich somit diese „Htillen" auf der wasche 
als Grauschleier niederschlagen konnen. Derart ige ungelSs-te 
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Bestandteile kSnnen auch zu unerwtinschten Ablagerungen in 
der Was chmas chine fuhren. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, umhtillte 
partikelf Srmige Persauerstof fverbindungen bereitzustellen, 
welche trotz einer nur dtinnen Htillschicht in Wasser den 
Aktivsauerstof f verzSgert freisetzen. 



Aufgabe ist es insbesondere, verbesserte umhtillte 
Natriumpercarbonatpartikel bereit zu stellen, welche bei 
einer moglichst geringen Alkalimetallsilikatmenge in der 
Umhtillung zu einer m5glichst hohen Verzogerung der 
Freisetzung des Natriumpercarbonats in wSssriger .Phase 
f tihren . 



GemaB einer weiteren Aufgabe sollten die • umhtillten ■ • 
Partikel,- welche wie Natriumpercarbonatpartikel in feucht- 
warmer Umgebung leicht Aktivsauerstof f verlieren, nebender 
verzSgerten Freisetzung eine ausreichend hohe 
Aktivsauerstof fstabilitat bei der Lagerung in einem Silo 
und in Gegenwart von Waschmittebestanteilen aufweisen. 



GemaB einer weiteren Aufgabe der Erfindung sollte ein 
Verfahren aufgezeigt werden, womit erf indungsgemafi umhtillte 
Partikel, wie insbesondere Natriumpercarbonatpartikel, in 
einfacher Weise zuganglich gemacht werden. 



GemaB einer weiteren Aufgabe sollte es mttglich sein, durch 
Einstellung der Verf ahrensparameter bei der Umhtillung der 
Natriumpercarbonatpartikel die LOsezeit innerhalb eines 
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bestimmten „Zeitf ensters xx zuverl&ssig einzustellen, ohne 
dass die Einsatzmenge an Htillmaterial erhttht wird. 



Eine weitere Aufgabe richtet sich darauf , umhtillte Partikel 
5 von Persauerstof fverbindungen, insbesondere umhtillte 
Natriumpercarbonatpartikel, bereit zu stellen, die in- 
enzymhaltigen Waschmitteln zuverlSssig erst dann 
Aktivsauerstof f in grSlierer Menge freisetzen, wenn die 
Enzyme ihre Aufgabe erfullt haben. 



Es wurde tiberraschenderweise gefunden, dass nicht nur der 
Modul einer zur Beschichtung von Natriumpercarbonat zu 
verwendenden Wasserglaslosung sowie die 
Alkalimetallsilikatmenge in der Umhtillung fur die 

15 Lasegeschwindigkeit des umhtillten Natriumpercarbonats yon 
Bedeutung sind, sondern auch die Konzentration an 
Alkalimetallsilikat in der auf zutragenden Wasserglasl6sung 
und zusStzlich die Anordnung von mindestens zwei 
Htillkomponenten, wovon eine primar ftir die 

20 Aktivsauerstof fstabilitat und die zweite fur die Steuerung 
der LSsezeit verantwortlich ist, in mindestens zwei 

l Htillschichten. 



Es wurde ferner gefunden, dass durch die Auswahl der 
25 Konzentration an Alkalimetallsilkat in der zu verwendenden 
Wasserglasldsung die LSsezeit bei gleicher 

Alkalimetallsilikatmenge in der Htillschicht die LSsezeit in 
grofiem Umfang variiert werden kann. Bei einer festgelegten 
Akalimetallsilikatmenge in der Umhtillung lasst sich die 
30 LSsezeit stark erhShen, wenn Natriumpercarbonat unter 
Verwendung einer wSssrigen AlkalimetallsilikatlSsung 
umhtillt wird, welche axis telle einer 

Alkalimetallsilikat konzentration von beispielsweise 20 
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Gew,-% eine solche von beispielsweise nur 5 Gew.-% 
aufweist. Unter Ausnutzung dieses ttberraschenden Effektes 
werden die zuvor genannten Aufgaben und weitere Aufgaben, 
wie sie sich aus der weiteren Beschreibung und den 
Beispielen ergeben, geldst. 



Gegenstand der Erfindung sind umhttllte partikelf 5rmige 
Persauerstof fverbindungen, insbesondere umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel, mit verzSgerter Freisetzung des 
Aktivsauerstof f s in wfissriger Phase, umfassend mindestens 
zwei Httllschichten auf einem Nkern der 
Persauerstof fverbindung, wobei eine innerste Schicht, 
welche 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die umhttllten 
Partikel, ausmacht, mindest.ens ein hydratbildendes 
anorganisches Salz und eine auBere Schicht ein 
Alkalimetallsilikat mit einem Modul Si0 2 zu M 2 0 (M = 
Alkalimetall) von grSJier 2,5 , insbesondere grfifier 3 , 
enthalt, dadurch gekennzeichnet , dass die aufiere Schicht 
als Hauptkomponente 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
umhttllten Partikel, eines Alkalimetallsilikat s enthalt und 
unter Verwendung einer Alkalimetallsilikat enthaltenden 
wassrigen Losung mit einer Konzentration im Bereich von 2 
bis 20 Gew.-% Alkalimetallsilikat hergestellt wurde. 



Die Unteransprttche der umhttllten Partikel richten sich auf 
bevorzugte Ausftthrungsformen und insbesondere auf umhttllte 
Natriumpercarbonatpartikel . 

Die erf indungsgemaUen umhttllten Natriumpercarbonatpartikel 
kSnnen einen Natriumpercarbonatkern aufweisen, der nach 
einem beliebigen Herstellungsverf ahren erzeugt wurde und an 
sich bekannte Stabilisatoren, wie Magnesiumsalze, Silikate 
und Phosphate, enthalten kann. Bei den in der Praxis 
ttblichen Herstellungsverf ahren handelt es sich insbesondere 



um sogenannte Kristallisationsverf ahren, sowie 
Wirbelschicht-Sprtihgranulat ionsveirf ahren . Bei den 
Kristallisationsverfahren werden Wasserstof fperoxid und 
Natriumcarbonat in wassriger Phase zu Natriumpercarbonat 
umgesetzt, und letzteres wird nach der Kristallisation von 
der wSssrigen Mutterlauge abgetrennt. Wahrend in den 
aiteren Verfahren Natriumpercarbonat in Gegenwart einer 
hoheren Konzentration eines Inert salzes, wie 
Natriumchlorid, auskristallisiert wurde, sind inzwischen 
auch Verfahren bekannt, in welchen auch die Kristallisation 
in Abwesenheit eines Aussalzungsmittels erfolgen kann - 
beispielhaft wird auf die EP-A 0 703 190 verwiesen. 



Bei der Wirbelschicht-Sprtihgranulation zur Herstellung von 
Natriumpercarbonat werden eine wSssrige 

Wasserstof fperoxidlSsung und eine wassrige SodalOsung auf 
Natriumpercarbonatkeime f welche sich in einer Wirbelschicht 
befinden f aufgespruht und gleichzeitig Wasser verdampft. 
Das in der Wirbelschicht heranwachsende Granulat wird 
insgesamt oder in klassierender Weise aus der Wirbelschicht 
abgezogen. Als Beispiel fur die Wirbelschicht- 
Sprtihgranulation wird auf die WO-Schrift 95/06615 
verwiesen. 



SchlieBlich kann auch Natriumpercarbonat das erzeugt wurde, 
durch ein Verfahren umfassend Kontaktieren von fester Soda 
oder einem Hydrat derselben mit einer wassrigen 
Wasserstof fperoxidlosung und Trocknen, Kern 
erf indungsgemSBer Partikel sein. 



Im Hinblick auf eine hohe innere Stabilitat des 
Natriumpercarbonatkerns in Gegenwart von 

Wa-schmittelbestandteilen ist es besonders zweckmafiig, wenn 
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der mittlere Partikeldurchmesser grGBer 0,5 mm ist und 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 mm liegt. 
ZweckmaJiigerweise enthalt das Partikelspektrum im 
wesentlichen keine Partikel kleiner 0,2 mm. 



Der Durchmesser der mindestens zweischichtig umhiillten 
Natriumpercarbonatpartikel ist nur wenig grSfier als jener 
des Natriumpercarbonatkerns. Im allgemeinen ist die Dicke 
der gesamten Umhailung des Natriumpercarbonatkerns kleiner 
als 20 ]xra. Vorzugsweise liegt die Schichtdicke der 
mindestens zwei Schichten im Bereich von 2 bis 15 pm, 
insbesondere 4 bis 10 pm. Da die Menge der innersten 
Htillschicht der erf indungsgemaJB umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel in der Regel einen deutlich 
grofieren Anteil ausmacht als die Alkalimetallsilikat 
enthaltende aufcere Schicht, ist auch die Dicke der 
innersten Schicht grSfier als. jene der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden Sufieren Schicht. 



Der Begriff "Alkalimetallsilikat enthaltende aufiere 
Htillschicht" steht entweder fur die aufierste Htillschicht 
einer mindestens zwei Schichten umfassenden Umhullung oder 
ftir eine Htillschicht, die ihrerseits von einer oder 
mehreren Schichten iiberlagert und unterlagert sein kann. 



Obgleich in der nachf olgenden Beschreibung analog wie dies 
im Stand der Technik erfolgte, von einzelnen Schichten die 
Rede ist, ist festzuhalten, dass die Bestandteile der 
Obereinander liegenden Schichten zumindest im Grenzbereich 
ineinander tibergehen kSnnen. Diese mindestens teilweise 
Durchdringung resultiert daraus, dass beim Beschichten von 
Natriumpercarbonatpartikein, welche eine innerste 
Htillschicht aufweisen, diese Htillschicht zumindest . • • 
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oberfiachlich teilweise angelOst wird, wenn eine L5sung, 
welche eine Htillkomponente (n) einer zweiten Htillschicht 
enhait, aufgesprtiht wird. 



Das Umhiillen des Natriumpercarbonats erfolgt in an sich 
bekannter Weise. Im Prinzip werden die zu umhtillenden 
Partikel mit einer eine oder mehrere Htillkomponenten 
enthaltenden Losung moglichst gleichmafiig ein oder mehrfach 
kontaktiert und gleichzeitig oder anschliefiend getrocknet, 
Beispielsweise kann das Kontaktieren auf einem 
Granulierteller oder in einem Mischer, wie Taumelmischer, 
erfolgen. Besonders bevorzugt erfolgt das Beschichten 
durch Wirbelschichtcoating f wobei zunachst eine erste 
LSsung, enthaltend die Htillkomponente (n) zur Ausbildung 
einer inner s ten Schicht, und anschlieliend eine zweite 
LSsung, enthaltend die Htillkomponente (n) zur Ausbildung 
einer Sufieren Schicht, auf das in einer Wirbelschicht 
befindliche Natriumpercarbonat beziehungsweise mit einer 
oder mehreren Schicht en umhtillte Natriumpercarbonat 
aufgesprtiht und gleichzeitig mit dem Wirbelschichtgas 
getrocknet wird. Wirbelschichtgas kann ein beliebiges Gas 
sein, insbesondere Luft, mit einem Verbrennungsgas direkt 
erhitzte Luft mit einem C0 2 -Gehalt im Bereich von zum 
Beispiel 0,1 bis etwa 15 %, reines C0 2 , Stickstoff und 
Inertgase. Zur Detailausftihrung des Wirbelschichtcoatings 
wird auf die eingangs gewttrdigten Dokumente verwiesen. 



Die erfindungsgemSfien Natriumpercarbonatpartikel enthalten 
in der innersten Hiillschicht mindestens ein zur 
Hydratbildung befShigtes anorganisches Salz. Zusatzlich 
hierzu kann die innerste Htillschicht auch andere 
stabilisierend wirkende anorganische Salze und/oder 
organische Verbindungen, wie Alkalimetallsalze von 
CarbonsSuren oder HydroxycarbonsSuren, enthalten, Besonders 
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bevorzugt enthait die innerste Htillschicht ein oder mehrere 
Salze aus der Reihe der Alkalimetallsulf ate, 
Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallbicarbonate, 
Alkalimetallborate und Alkalimetallperborate. Obgleich es 
sich bei diesen Salzen sowohl urn Lithiumsalze, Natriumsalze 
und Kaliumsalze handeln kann, werden die Natriumsalze 
bevorzugt. 



Gemafi einer alternativen Ausbildungsf orm kann die innerste 
Schicht auch Magnesiumsulf at allein oder im Gemisch mit 
einem oder mehreren der zuvor genannten Salze enthalten. 



GemaJi einer besonders bevorzugten Aus ftihrungs form besteht 
die innerste Htillschicht im wesentlichen aus Natriumsulf at 
das zum Teil auch in hydratisierter Form vorliegen kann. 
Unter dem Begriff „im wesentlichen" wird verstanden, dass 
zumindest in der Grenzschicht zwischen' dem 
Natriumpercarbonatkern und der innersten SChicht auch 
Natriurabicarbonat oder ein Doppelsalz von 
Natriumbicarbonat, wie Sesquicarbonat oder Wegscheider 
Salz, enthalten sein k6nnen. 



Die innerste Htillschicht erf indungsgemSJier umhtillter 
Natriumpercarbonatpartikel macht im allgemeinen 2 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das umhtillte Natriumpercarbonat aus. 
Bei der angegebenen Htillmenge handelt es sich urn die Htille 
in hydratfreier Form. Vorzugweise macht die innerste 
Htillschicht 3 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 8 
Gew.-% aus, bezogen auf das umhtillte Natriumpfercarbonat und 
berechnet in nicht-hydratisierter Form. Da die innerste 
Htillschicht ein hydratisierbares anorganisches Salz 
enthait, kann die Htillmenge durch Lagerung in feuchter 
Atmosphare durch Hydra tbildung ziiriehmen. 
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Erf indungsgemSfi umhtillte Natriumpercarbonatpartikel 
enthalten auf der innersten Schicht ein oder mehrere Suliere 
Schichten. Bei einer dieser aufieren Schichten, vorzugsweise 
handelt es sich urn jene, welche unmittelbar auf der 
innersten Htillschicht angeordnet ist, handelt es sich urn 
die erf indungsgemSJBe Alkalimetallsilikat enthaltende 
Schicht, Der Modul des Alkalimetallsilikats in der zum 
Aufbau dieser Schicht verwendeten Alkalimetallsilikat 
enthaltenden L6sung ist grSfier als 2,5 und liegt 
vorzugsweise im Bereich von 3 bis 5 und besonders bevorzugt 
im Bereich von 3,2 bis 4,2. Bei dem Modul handelt es sich 
urn das Molverhaitnis von Si0 2 zu M 2 0 wobei M fxir ein 
Alkalimetall steht und somit Lithium, Natrium oder Kalium 
oder ein Gemisch von Alkalimetallen steht .Bevorzugt wird 
Natriumsilikat . 



Gemafi einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm der 
Erfindung, handelt es sich bei der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden &ufiereh Schicht urn eine Schicht, welche im 
wesentlichen aus Alkalimetallsilikat besteht, wobei 
Natriumsilikat besonders bevorzugt ist. Der Begriff 
^Alkalimetallsilikat^ ist, wie sich aus der Betrachtung des 
Moduls ergibt, so zu verstehen, dass hierunter alle 
Alkalimetallsilikate zu verstehen sind, welche im Mittel 
den genannten Modul ergeben. Vorzugsweise handelt es sich 
bei der als Sprtthlosung zu verwendenden 
Alkalimetallsilikatlasung urn eine sogenannte 
Wasserglaslosung, insbesondere eine Natrium- 
Wasserglaslosung . 



Sofern die innerste HUllschicht alkalisch wirkende 
Bestandteile, wie Natriumcarbonat enthalt, kann sich der 
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Modul an einer auf der innersten Htillschicht befindlichen 
Alkalimetallsilikatschicht etwas erniedrigen und damit die 
Losezeit verkarzen, da zumindest im Grenzbereich 
Wechselwirkungen zwischen den Bestandteilen der 
Htillschichten nicht ausgeschlossen werden konnen. 



Bei der Ausbildung der Alkalimetallsilikat enthaltenden 
Htillschicht ist es auch mdglich, als Wirbelschichtgas oder 
als Treibgas ftir die Alkalimetallsilikat enthaltende 
SprtihlSsung ein an CO2 angereichertes Gas oder reines C0 2 zu 
verwenden. Hierdurch wird wahrend des Beschichtes der pH- 
Wert der AlkalimetallsilikatlOsung abgesenkt, wodurch der 
Modul und in der Folge die LGsezeit des umhtillten 
Natriumpercarbonats erhoht werden. 



GemSfi einer besonders bevorzugten Ausf tihrungsf orm der 
Erf indung besteht die innerste Htillschicht aus im 
wesentlichen Natriumsulfat und die sich daran anschliefiende 
auftere Schicht aus im wesentlichen Natriumsilikat 9 dessen 
Modul im Bereich von 3 bis 5, vorzugsweise 3,2 bis 4,2 
liegt. Besonders bevorzugt besteht die innerste Htillschicht 
aus 2 bis 10 Gew.-% Natriumsulfat (berechnet hydratfrei) 
und die SuBere Schicht aus 0,3 bis weniger als 1 Gew.-% 
Natriumsilikat mit dem zuvor genannten Modul, jeweils 
bezogen auf umhtilltes Natriumpercarbonat . 



Obgleich im Stand der Technik Natriumpercarbonatpartikel 
mit mindestens zwei Hullschichten, wovon eine Htillschicht 
Natriumsilikat enthait oder im wesentlichen aus 
Natriumsilikat besteht, bekannt sind, hatten erstmals die 
Erfinder der vorliegenden Anmeldung gefunden, dass die 
Reihenfolge der Schichtenanordnung einen wesentlichen 
Einfluss auf die Lttsegeschwindigkeit der umhtillten 
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Natriumpercarbonatpartikel hat. So 1st es im 
erf indungsgemSfien Verfahren wesentlich, dass sich die 
Alkalimetallsilikat enthaltende Schicht nicht unmittelbar 
auf dem Natriumpercarbonatkern befindet, sondern als eine 
auliere Schicht , vorzugsweise als zweite Schicht , angeordnet 
ist. Bei gleicher Menge Alkalimetallsilikat und gleichem 
Modul sowie gleicher Konzentration der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden Sprtihlosung sind durch die erf indungsgemSBe 
Schichtenanordnung Produkte erhaitlich, welche wesentlich 
langsamer Natriumpercarbonat in wSssriger Phase freisetzen 
als Produkte mit umgekehrter Schichtenf olge, wie sie aus 
dem Stand der Technik bereits bekannt sind. Durch die 
erf indungsgemafie Anordnung der Schichten ist es somit 
moglich, bereits mit sehr geringer Menge 

Alkalimetallsilikat in der Htillschicht Produkte mit einer 
hohen Lftsezeit zu erhalten. Im Stand der Technik war zur 
Erreichung der gleichen LSsezeit eine wesentlich hohere 
Silikatmenge erf order lich. Durch die geringere Menge an 
Alkalimetallsilikat bei gleichzeitig hoher VerzSgerung der 
Freisetzung des Natriumpercarbonats konnte das Problem 
einer Vergrauung der Wasche vermieden werden. 



Ein weiterer Vorteil der sich durch die geringe 
Silikathtillmenge ergibt, besteht darin, dass sich wegen der 
sehr dunnen Alkalimetallsilikat-Htillschicht im Rahmen des 
Wirbelschichtcoatings nur eine geringere Menge an 
Alkalimetallsilikat enthaltendem Staub entwickeln kann. 
Diese geringe Menge Staub kann, ohne die Eigenschaf ten des 
Natriumpercarbonats nachteilig zu verandern, in den 
kontinuierlichen Prozess zur Herstellung von 
Natriumpercarbonat durch Wirbelschicht-Spruhgranulation 
eingeftihrt werden. 

Im erf indungsgemSfien Verfahren kann eine Wasserglaslfisung 
tiblicher QualitSt verwendet werden, das heifit, es muss 
keine speziell gereinigte, beispielsweise an Eisen 
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abgereicherte, Wasserglaslosung zur Anwendung gelangen, 
well sich die Alkalimetallsilikat enthaitende Htillschicht 
nicht unmittelbar auf dem Nat r lumper carbonat kern befindet 
und nur wenig Staub anfailt. 



Es wird vermutet, dass die erf indungsgemafie Schichtenf olge 
eine der Ursachen ist, weshalb nur eine geringe 
Alkalimetallsilikatmenge erforderlich ist. Of f ensichtlich 
wird durch das Aufbringen der innersten Schicht eine 
10 gegentiber der OberflSche des Natriumpercarbonatkerns viel 
glattere Oberfl&che erzeugt, so dass rait einer geringen 
Alkalimetallsilikatmenge eine geschlossene wirksame 
Htillschicht erzeugt werden kann. 



15 Ein weiteres erf indungswesentliches Merkmal der umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel besteht darin, dass zur 
Herstellung der Alkalimetallsilikat enthaltenden..SuBeren 
Htillschicht eine Alkalimetallsilikat .enthaitende wSssrige 
Losung mit einer Konzentration im Bereich von 2 bis 20 
20 . Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und besonders 

bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% Alkalimetallsilikat verwendet 
wird. Gemafi einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm 
werden die erf indungs gemafi en umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel unter Verwendung einer Natrium- 
25 Wasserglaslosung mit einer Konzentration von 2 bis 20 <3ew.- 
%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% / und einem Modul im Bereich 
von 3 bis 5 und vorzugsweise 3,2 bis 4,2 hergestellt. 



Schliefilich wurde auch f estgestellt , dass die Spruhrate, 
30 also die Sprtihdauer zur Aufbringung einer vorbestimmten 

Menge Alkalimetallsilikat einen Einfluss auf die Losezeit 
hat: Durch Erhohung der Sprtihdauer ist es moglich, die 
LQsezeit zu erhOhen. 
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Die umhtillten Natriumpercarbonatpartikel enthalten in einer 
aulieren Schicht 0,2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat mit 
einem Modul von grGiier 2,5 und bevorzugt grSfier 3. Eine 
weitere Absenkung der Alkalimetallsilikatmenge ist 
prinzipiell m5glich, jedoch ist dann der Losezeit erhahende 
Effekt nur mafiig. In gleicher Weise ist eine Erhohung tiber 
3 Gew.-% Alkalimetallsilikat, beispielsweise >3 bis 5 Gew.- 
%, mQglich, wen'n fur besondere Anwendungszwecke eine 
besonders lange LSsezeit gewtinscht wird. 



Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die 
umhtillten Natriumpercarbonatpartikel in einer Sufieren 
Htillschicht 0,2 bis 1 Gew.-% und vorzugsweise 0,3 bis 
weniger als 1 Gew.-%, Alkalimetallsilikat, vorzugsweise 
Natriumsilikat.- Ein solches Produkt eignet sich in 
besohderer Weise zum Einsatz in enzymhaltigen festen 
Waschmitteln. Trotz der nur geringen Schichtdicke der 
Alkalimetallsilikat enthaltenden Sufleren Schicht kommt es 
zu einer sehr wirkungsvollen Verlangerung der Losezeit und 
damit verzSgerten Freisetzung von Natriumpercarbonat . Bei 
zum Beispiel einem mittleren Korndurchmesser von 0,8 mm und 
einer Natriumsilikat schicht aus 0,5 bis 1 Gew.-% betragt 
die Schichtdicke gleich oder weniger als 1 pm. 



Besonders bevorzugte umhtillte Natritimpercarbonatpartikel, 
wie insbesondere solche, welche als innerste Htillschicht 
Natriumsulfat und als SuBere Htillschicht 0,3 bis weniger 
als 1 Gew.-% Natriumsilikat enthalten, weisen eine Losezeit 
von mehr als 5 Minuten, insbesondere mehr als 10 Minuten 
auf . Unter Ldsezeit wird hierbei jene Zeit erfasst, welche 
zu 95 %iger Aufldsung in Wasser bei 15 °C bei einer 
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Konzentration von 2 g/1 durch konduktometrische Verfolgung 
ermittelt wird. 



AuBer der innersten Hiillschicht und einer Natriumsilikat 
enthaltenden Sulieren Hiillschicht kann es zweckmaBig sein, 
wenn die umhtillten Partikel auf der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden SuBeren Schicht, wobei es sich vorzugsweise um 
eine reine Natriumsilikat schicht handelt, eine oder mehrere 
weitere Htillschichten, welche geschlossen oder nicht 
geschlossen sein kQ.nnen, aufweisen. 



GemaB einer bevorzugten Aus ftthrungs form handelt es sich bei 
der Htillkomponente einer &uBersten Hiillschicht um ein 
feinteiliges anorganisches oder organisches 
Rieselhilf smittei; das die OberflSche der Partikel ganz 
oder teilweise abdeckt. Durch die Anwesenheit eines 
Rieselhilf smittels wird die Gefahr eines Verbackens von 
Natriumpercarbonatpartikeln, welche auf einer innersten 
Htillschicht eine Schicht aus. im wesentlichen 
Alkalimetallsilikat aufweisen, vermieden. Besonders 
geeignete Rieselhilf smittei sind feinteilige anorganische 
Verbindungen aus der Reihe der- Oxide , Mischoxide und 
Silikate; diese Stoffe k5nnen nattirlichen oder 
synthetischen Ursprungs sein. 



Besonders geeignet sind nanoskalige . Stof f e, wie geffillte 
und pyrogene Kieselsauren, Aluminiumoxid und Titandioxid, 
welche sowohl hydrophil als auch hydrophob sein kdnnen. 
Unter den silikatischen Stoffen werden beispielhaft pyrogen 
hergestelltes Aluminiums ilikat und Montmorillonit genannt. 
Derartige Stoffe weisen eine BET-Oberf lSche von 
vorzugsweise 20 bis 500 m 2 /g, so dass nur eine sehr geringe 



Einsatzmenge derartiger Stoffe zur Ausbildung einer 
wirksamen Htillschicht ausreicht. 



Die Herstellung der umhtillten Partikel, insbesondere der 
5 umhtillten Natriumpercarbonatpartikel, umfasst an sich 
bekannte Beschichtungsverf ahren, vorzugsweise das 
Wirbelschichtcoating, wobei mindestens zwei Htillschichten 
ausgebildet werden. Das Verf ahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur Herstellung einer 
10 Alkalimetallsilikat als Hauptkomponente enthaltenden 

• Sulieren Htillschicht eine Alkalimetallsilikat enthaltende 
wSssrige LSsung mit einer Alkalimetallsilikatkonzentration 
im Bereich von 2 bis 20 Gew.-% und einem Modul SiC>2 zu M2O 
(M=Alkalimetall) von grofier 2,5 verwendet und diese Losung 
15 in einer Wirbelschicht auf Natriumpercarbonatpartikel, 

welche mindestens eine innerste Htillschicht aus mindestens 
einer hydratbildenden Hiillkomponente aufweisen, unter 
gleichzeitigem Verdampfen vpn Wasser aufsprtiht bis die 
&ufiere Schicht 0 f 2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat 
20 enthalt. 



Gemafi einer bevorzugten Ausftihrungsf orm wird eine 
AlkalimetallsilikatlOsung mit einem Modul im Bereich von 3 
bis 5 mit einem Alkalimetallsilikatgehalt im Bereich von 2 
bis 15 Gew.-% und insbesoridere 5 bis 10 -Gew,-% zur 
Ausbildung der Alkalimetallsilikat enthaltenden Htillsohicht 
verwendet* Vorzugsweise wird eine derartige Ldsung, 
insbesondere handelt es sich dab ei urn eine Natrium- 
Wasserglaslosung, in einer solchen Menge auf mindestens 
eine innerste Htillschicht enthaltende 

Natriumpercarbonatpartikel aufgespruht f bis die aufiere 
Htillschicht 0,3 bis 2 Gew.-% vorzugsweise 0/3 bis weniger 
als 1 Gew.-% Alkalimetallsilikat, insbesondere 
Natriumsilikat, enthalt. 
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Urn die Kapazitat einer Anlage zum Wirbelsichtcoating durch 
die Verwendung der verdtinnten Alkalimetallsilikatlosungen 
nicht zu sehr zu mindern, ist es moglich, die Sprtihdauer 
konstant zu halt en, .indem die Temper atur des 
Wirbelschichtgases und/oder die Stromungsgeschwindigkeit 
desselben erhSht werden. Allerdings ist durch diese 
Mafinahme die Losezeiterhohung gegebenenf alls nicht optimal. 



Das Aufbringen einer geschlossenen oder nicht-geschlossenen 
Hiillschicht auf die Alkalimetallsilikat als Hauptkomponente 
enthaltende SuBere Htillschicht kann gemafi einer 
Ausftihrungsf orm durch tibliches Wirbelschichtcoating 
erfolgen. 



Gemafi . einer alternativen und bevorzugten Ausfuhrungsf orm ' 
lSsst sich ein Rieselhilf smittel dadurch auf mindestens 
zweischichtig umhullte Natriumpercarbonatpartikel 
aufbringen f indem diese mit dem sehr feinteiligen 
Rieselhilf smittel in Kontakt gebracht werden. Die 
Einsatzmenge an Rieselhilf smittel liegt vorzugsweise 
deutlich unter 1 Gew.-% und besonders bevorzugt unter 0 f 5 
Gew.-%. Beispielsweise ist es mSglich* das aus einer 
Beschichtungsanlage abgezogene umhtillte Natriumpercarbonat 
in einem Fallrohr oder einem Rohr zur pneumatischen 
FSrderung oder in einem Mischer mit dem pulverfermigen 
Rieselhilf smittels in Kontakt zu bringen, wobei dieses an 
der Oberflache der umhtillten Natrixampercarbonatpartikel .. 
adsorbiert wird. 



Durch das erf indungsgemaBe Verfahren ist es in 
zuverlassiger Weise moglich/ umhtillte 
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Natriumpercarbonatpartikel zu erhalten, welche in 
kontrollierter Weise Natriumpercarbonat und damit 
Aktivsauerstof f in wassriger Phase freisetzen. Die Losezeit 
des umhtillten Natriumpercarbonats kann so in gezielter 
Weise auf die Anwendungserf ordernisse eines enzymhaltigen 
Waschmittels abgestimmt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung richtet sich auf die 
Verwendung der erf indungsgemSflen Partikel, insbesondere der 
umhtillten Natriumpercarbonatpartikel als Bleichmittel in* 
Wasch- f Bleich- und Reinigungsmitteln. Bei den Wasch-, 
Bleich- und Reinigungsmitteln handelt es sich insbesondere 
urn solche, welche mindestens ein Enzym enthalten. 
ZweckmSfiigerweise enthalten derartige Mittel 5 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 
Gew.-% des erf indungsgemafi umhtillten Natriumpercarbonat s . 
Die erf indungsgemafi umhtillten bleichwirksamen Partikel 
kpnuen in an sich beliebig zusammengesetzten Wasch- , 
Bleich- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. Derartige 
Mittel enthalten aufier der Bleichkomponente als 
Haupt komponent en : 



❖ Oberflachenaktive Mittel aus der Reihe der kationischen, 
anionischen, nicht-ionischen, amphoteren und 
ampholytischen oberf lachenaktiven Mittel. 

♦ Anorganische und/oder organische Builder , deren 
Hauptwirkung darin besteht, die ftir die HSrte des 
Wassers verantwortlichen Metallionen zu sequestrieren 
beziehungsweise zu komplexieren. Beispiele sind: 
Zeolithe , Schicht silikate, Polyphosphate , 
AminopolyessigsSuren, Aminopolyphosphonsauren sowie 
PolyoxycarbonsSuren. 
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❖ Alkalisch wirkende Komponenten, wie Alkanolamine; 
anorganische Elektrolyte, wie Silikate, Carbonate unci 
Sulfate. 

❖ Bleichaktivatoren aus der Reihe der N-Acyl-verbindungen 
und O-Acyl-verbindungen, wie Tetraacetylethylendiamin 
(TAED) und Nonanoyloxybenzolsulf onat (NOBS) . 

❖ Enzyme, wie insbesondere Lipasen, Cutinasen, Amylasen, 
neutrale und alkalische Proteasen, Esteraaen, 
Cellulasen, Pectinasen, Lactasen und Peroxidasen. 



❖ Weitere Bestandteile der Mittel konnen sein, 
Stabilisatoren ftir Peroxide, wie insbesondere 
Magnesiumsalze, Antiredepositionsmittel, optische 
Auf heller, Schauminhibitoren, Desinf ektionsmittel, 
Korrosionsinhibitoren, Duftstoffe, Farbstoffe und Mittel 
zur Regulierung des pH-Wertes. 

Die Erf indung. wird anhand der nachf olgenden Beispiele 
weiter verdeutlicht . Die Versuche zeigen den v6llig 
unerwarteten Effekt der Anwendungskonzentration der 
Natrium-Wasserglasl6sung zur Ausbildung der aulieren 
Httllschicht, die gleichfalls unerwartet hohe Wirkung durch 
eine sehr dtinne Natriumsilikatschicht , den Einflufi des 
Moduls und der Schichtenf olge. 

Beispiele (allgemeine Vorschrift) 

Soweit nicht anders angegeben, wird Natriumpercarbonat mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 750 ]ira und einem 
Feinkornanteil (kleiner 200 yun) von im wesentlichen 0 % 
gemafi WO 95/19890 in einer Wirbelschicht mit einer ersten 
Httllschicht aus im wesentlichen Natriumsulf at umhtillt. 
Umhtillt wurden jeweils 1*000 g Natriumpercarbonat, das eine 
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Htillschicht von 6 Gew.-% Natriumsulf at , bezogen auf das 
umhtillte Produkt und berechnet hydratfrei. Das so umhtillte 
Produkt wurde in einer Wirbelschicht-Coatinganlage (Strea 1 
-Aeromatic) mit einer WasserglaslOsung beschichtet, woraus 
eine zweite Htillschicht resultierte. Besprtiht wurde bei 
einer Wirbelschichttemperatur von etwa 60 °C. Als 
Wirbelschichtgas diente Luft mit einer Eingangstemperatur 
im Bereich von etwa 100 °C. Nach dem Besprtihen wurde die 
Zuluf ttemperatur etwas abgesenkt und bei einer 
Wirbelschichttemperatur von 75 °C nachgetrocknet . 

Die Einsatzmengen, der Modul und die Konzentrationen an 
Natrium-Wasserglas, sowie die Losezeiten in Minuten (2 g 
Produkt/1 Wasser, 15°C, 95 % Auf 16sung-Bestimmung 
konduktometrisch) sind den nachfolgenden Tabellen zu 
entnehmen. 



Beispiele 1 bis 3 

Zur Umhtillung wurde eine mit Wasser verdunnte Natrium- 
WasserglaslSsung (Na-WG) mit einem Modul von 3,35 
eingesetzt. Variiert wurde die Konzentration der zu 
versprtthenden LSsung. Zur Herstellung der Sprtthlosungen 
wurde eine handelsabliche Na-Wasserglaslosung mit einem 
Feststof fgehalt von 36 Gew.-% verwendet. Das einschichtig 
umhtillte Natriumpercarbonat wurde jeweils mit 0/75 Gew.-% 
Natriumsilikat (Modul 3,35) beschichtet. 



Die Sprtihdauer betrug in den Beispielen 1 bis 3 jeweils 
etwa 20 Minuten. Die LSsezeit in Abhangigkeit von der. 
Konzentration der SpriihlOsung folgt aus der Tabelle 1. Es 
zeigt sich, dass die L5szeit mit abnehmender Na-WG- 
Konzentration in der Sprtthiasung stark zunimmt, 
Natriumpercarbonat aus dem umhullten Produkt in w^ssriger 
Phase also zunehmend starker verzSgert freigesetzt wir<l. 
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Tabelle 1: 



Beispiel-Nr . 


Na-WG-Konzentration (Gew.-%) 


L6sezeit (Min) 


1 


20 


8,0 


2 . 


10 


14,8 


3 


5 


19,6 



Beispiele 4 bis 8 

5 Umhtillt wurde Natriumpercarbonat , dessen Kornspektrum 

grofter 0,4 mm. war, in einer ersten Stufe mit Natriumsulf at 
mit ein Htillmenge im Bereich von 3 bis 6 Gew.-%. Das so 
umhttllte Produkt wurde jeweils in einer zweiten Stufe unter 
Verwendung einer 10 gew.-%igen Natrium-Wasserglaslosung, zu 

10 deren Herstellung eine handelsttbliche Na-WG-LOsung (andere 
Provenienz als in den Beispielen 1 bis 3) mit einem Modul 
von 3,34 und einer Feststof f konzentration von 35,6 Gew.-% 
eingesetzt wurde. Die Htillschichtmenge Natriumsilikat 
bet rug jeweils 0,75 Gew.-%. Die Ergebniss.e folgen aus 

15 Tabelle 2. 
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Beispiele 9 und 10 

Mit 6 Gew.-% Na 2 S0 4 (innerste Schicht) umhulltes 
Natriurapercarbonat wurde mit 1,5 bzw. 3,0 Gew.-% 
Natriumsilikat beschichtet. Eingesetzt wurde eine auf 10 
5 Gew.-% Feststoffgehalt verdttnnte handelsubliche Natrium- 
Wasserglaslosung mit einem Modul von 3,34 und einer 
Konzentration von 35,6 Gew.-%. Die Ergebnisse folgen in 
Tabelle 3 . 



0 Tabelle 3 : 



Beispiel-Nr. 


Na-WG-Hiillmenge (Gew . -% ) 


Losezeit (Min) 


9 


. 1 ' 5 


35 


10 


3,0 


80 



Beispiele 11 und 12 

Natriurapercarbonat wurde zunachst mit 0,75 Gew.-% 
Natriumsilikat . (1. Schicht) aus einer WasserglaslQsung mit 
15 einem Modul von 3,4 beschichtet und anschlieSend mit 6 
Gew.-% Natriumsulfat (2. Schicht) beschichtet. Die 
Natriumsilikatschicht wurde unter Verwehdung einer 
Spruhldsung mit 10 Gew. -% Natriumsilikat (Modul 3,4) 
erzeugt. Die Schichtenf olge des Beispiels B 11 ist nicht 
20 erfindungsgemaiS. 



Das zweischichtig umhullte Natriumpercarbonat des 
erfindungsgemaSen Beispiels B 12 wurde unter Einsatz 
gleicher Spruhlosungen und des gleichen Natriumpercarbonats 
25 erzeugt, die schichtenf olge war aber umgekehrt, also 
erfindungsgemaS. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. Die 
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L6sezeit des nicht-erf indungsgemaSen Beispiels ist 
wesentlich niedriger als jene des erf indungsgemaSen 
Beispiels . 

5 Tabelle 4: 



Beispiel-Nr. 


Reinenfolge der Schichten 


Losezeit (Min) 


11 


1 . Na-ttG; 2 . Na 2 S0 4 


4,1 


12 


1. Na 2 S0 4 ; 2. Na-WG 


11,0 



Beispiel 13: 

Mit 6 Gew.-% Na 2 S0 4 umhulltes Natriumpercarboiiat 
(entsprecliend Beispiel 4) wurde mit einer 10 Gew.-% Na- 
10 Wasserglasl6s\ong, hergestellt aus handelsublichem Na- 

Wasserglas mit einem Modul von 4,1 imd einer Konzentration 
von 28,5 Gew.-%, in der Wirbelschicht unter Ausbildung 
einer zweiten Schicht bespruht. Die Hullmenge der 2. 
Schicht betrug 0,75 Gew.-% Natrixmsilikat . 

15 

Die LSsezeit des Produktes des Beispiels 13 betrug 21 
Minuten. Die L5szeit des analog, jedoch unter Verwendung 
einer Na-Wasserglasl6sung mit einem Modul von 3,34 
hergestellten Produktes (= Beispiel 5 ) betrug 11 Minuten. 
20 Mit zunehmendem Modul nimmt also die L6sezeit zu. 



Beispiele 14 und 15; 

Handelsiibliches mit 6 Gew.-% Na2S04 umhulltes 
Natriumpercarbonat (Q35 der Degussa) wurde unter Verwendung 
25 einer 5 gew.-%igen Natrium-wasserglaslosung, hergestellt 
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aus einer handelstiblichen Na-WG-LOsung mit einem Modul von 
3,2 land einer Feststof f (Na 2 0 + Si0 2 ) -Konzentration von 32,9 
Gew:-%, beschichtet. Die Hullmenge -and LSsezeiten folgen 
aus der Tabelle 5. 



Tabelle 5: 



Beispiel-Nr. 


Na-WG-Htil lmenge ( Gew . - % ) 


Losezeit (Min) 


14 


0,75 


21,5 


15 


0 , 50 


14,5 



Beispiele 16 bis 18 

In einer Technikumsarilage wurde im 150 kg-Ma£stab 
10 handelubliches mit 6 Gew.-% Na 2 S0 4 umhulltes 

Natriumpercarbonat (Qualitat 30 und 35 der Anmelderin) 
unter Verwendung einer 10 gew.-%igen 

Natriumwasserglaslosung mit d.em Modul 3,2. beschichtet. Die 
Beschichtung erfolgte analog dem Verfahren der US- 
15 Patentschrift 6,239,095. Die Hullmenge Natriums ilikat, das 
Partikelspektrum und die Losezeiten fplgen aus Tabelle 6. 
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Tabelle 6 



Bei- 

spiel 

Nr. 


Quali- 
tat 


Htill- 
menge . 
(Gew.%) 


L6se- 

zeit 

(min) 


D 50 
(mm) 


Dio 
(mm) 


D 90 
(mm) 


16 


Q 30 


0,75 


13,0 


0,55 


0,35 


0,90 


17 


Q 35 


0,50 


14,5 


0,87 


0,55 


1,25 


18 


Q 35 


0,75 


21,5 


0,78 


0,50 


1,20 



Die erf indungsgemaSen Beispiele zeichnen sich auSer durch 
eine verzogerte Freisetzung des Aktivsauerstof f s (LSsezeit) 
durch eine im we.sent lichen von der innersten Schicht 
bestimmten hohen Aktivsauerstof fstabilitat bei der Lagerung 
aus . 



Tabelle 7 zeigt die Lagers tabili tat der zweischichtig 
umhullten Produkte der Beispieie 17 und 18 sowie des 
eingesetzten Q35 in einem zeolithhaltigen Vollwaschmittel - 
gelagert in E2-Waschmittelpaketen bei 35 ^^C, 80 % rel, 
Luftfeuchte. Durch die zweite Schicht aus Natriums ilikat 
wird trotz der geringen Einsatzmenge und daitiit geringen 
Schichtdicke eine unerwartet hohe S tabili tats zunahme 
erhalten. Die Unterschiede im rel. Rest-O a der Beispiele 
B17 und B18 liegen in der Schwankungsbreite des Tests, 
beide Produkte sind also etwa gleich stabil. 
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Die TAM-Werte (TAM = Thermal Activity Monitor) zeigen, dass 
durch das Aufbringen der sehr diinnen Natriumsilikatschicht 
auf ein mit Natriumsulfat gecoatetes NaPc der TAM-Wert in 
nicht vorhersehbarer Weise sehr stark abnimmt. Die innere 
Stabilitat der umhullten Partikel wird also deutlich 
erhoht. 
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Patentansprtiche ; 

1. Umhullte partikelf drmige Persauerstof fverbindungen, 
insbesondere umhullte Natriumpercarbonatpartikel mit 
verzogerter Freisetzung des Aktivsauerstof f s in 
wSssriger Phase, umfassend mihdestens zwei Htillschichten 
auf einem Kern der Persauerstof fverbindung, wobei eirie 
innerste Schicht, welche 2 bis 20 Gew.-%, bezogen die 
umhiillten Partikel, ausmacht, mindestens ein 
hydratbildendes anorganisches Salz und eine SuSere 
Schicht ein Alkalimetallsilikat mit einem Modul Si0 2 zu 
M 2 0 (M = Alkalimetall) von groSer 2,5 enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die auSere Schicht als ■ Hauptkomponente 
Alkalimetallsilikat in einer Menge von 0,2 bis 3 Gew.-%, 
. bezogen auf die umhiillten Partikel> enthalt und \anter 
Verwendung einer Alkalimetallsilikat enthalt enden 
wSssrigen Losxing mit einer Konzentration im Bereich von 

2 bis 20 Gew.-% Alkalimetallsilikat hergestellt wurde. 

2. Umhtillte Partikel nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die aufiere Schicht unter Verwendung einer 
Alkalimetallsilikatlosung mit einem Modul im Bereich von 

3 bis 5, insbesondere 3,2 bis 4,2 und einer 
Konzentration im Bereich von 3 bis 15 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 10 Gew.-% hergestellt wurde. 

3 . Umhullte Partikel nach einem der Ansprtiche 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auiSere Schicht unter Verwendung einer auf 2 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% Natriums ilikat 
verdunnten Natrium-Wasserglaslosung hergestellt wurde. 

4. Umhullte Partikel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkalimetallsilikat enthaltende Sufiere 
Hiillschicht 0,3 bis weniger als 1 Gew.-% 
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Alkalimetallsilikat, bezogen auf die umhullten Partikel, 
enthait und die Losezeit (95 % Auflosung in Wasser bei 
15 °C und 2 g/1) mehr als 5 Minuten, insbesondere mehr 
als 10 Minuten, betrSgt. 

5. Umhullte Partikel nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die innerste Htillschicht 2 bis 10 Gew.-%, berechnet 
hydratfrei und bezogen auf die umhullten Partikel, 
ausmacht und im wesentlichen aus einem Oder mehr er en 
Salzen aus der Reihe der Alkalimetallsulfate, 
Alkalimetallcarbonate , Alkalimetallbi carbonate , 
gemischten Salzen von Natriumbicarbofiat , 
Alkalimetallborate und Alkalimetallperborate besteht. 

6. Umhullte Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie zwei Oder drei Hullschichten aufweisen, wobei 
die innerste Schicht im wesentlichen aus Natriumsulf at 
und eine daruber liegende Schicht im wesentlichen aus 
Natriums ilikat en mit einem Modul im Bereich von 3 bis 5 
besteht. 

7. Umhullte Pdrtikel nach Anspruch 6, 
dadurch gekeianzeichnet , 

dass die innerste Schicht aus im wesentlichen 2 bis 10 
Gew.-% Natriumsulf at und eine im wesentlichen aus 
Natriums ilikat en bestehende auSerie Schicht 0,3 bis 
weniger als 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die umhiillten 
Partikel , ausmacht . 

8. Umhullte Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie auf einer Alkalimetallsilikat enthaltenden oder 
bevorzugt im wesentlichen daraus bestehenden auSeren 
Schicht eine oder mehrere weitere geschlossene oder. 
tieilweise offene Hullschichten aufweisen 
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9. Umhiillte Partikel nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass sie auf ihrer Oberflache ein feinteiliges 
anorganisches oder organisches Rieselhilf smittel, 
insbesondere ein Rieselhilf smittel aus der Reihe 
gefSllter und pyrogener Kieselsauren, welche hydrophil 
oder hydrophob sein konnen, Aluminiumoxid, Titandioxid, 
Aluminiums ilikat und Montmorillonit, enthalten. 

Umhiillte Partikel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, . 
. dass sie einen mittleren Partikeldurchme.sser von 0,5 bis 
1 mm und groSer als im wesentlichen 0,2 mm aufweisen und 
durch Wirbelschichtcoatung umhiillt wurden. 

11. Verfahren zur Herstellung von umhtillten partikelf ormigen 
Persauerstof fverbindungen, insbesondere umhullten 
Natriumpercarbonatpartikeln, gemaS einem der Ansprtiche 1 
bis 10, 

umfassend Beschichten der zu umhtillenden Partikel, wie 
insbesondere Natriumpercarbonatpartikel , wobei die 
Partikel mit einer mindestens eine Hullkomponente 
enthaltenden wassrigen Losung kontaktiert und getrocknet 
werden und mindestens zwei Hullschichten gebildet 
werden, 

dadurch • gekennzeichnet , . . 

dass man zur Herstellung eineir Alkalime tails* ilikat als 
Hauptkomponente enthaltenden auSeren Hullschicht eine 
Alkalimetallsilikat enthaltende wassrige LSsung mit 
einer Alkalimetallsilikatkonzentration im Bereich von 2 
bis 20 Gew.-% und einem Modul Si0 2 zu M 2 0 (M- 
Alkalimetall) von groSer 2,5 verwendet und diese Losung 
auf Partikel, welche mindestens eine innerste 
Hullschicht aus mindestens einer hydratbildenden 
Hiillkomponente aufweisen, unter gleichzeitigem oder 
nachfolgendem Verdampf en von wasser aufsprtiht bis die 
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auSere Schicht 0,2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat 
en thai t. 

12. Verfahxen nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine Alkalimetallsilikatlosung, insbesondere 
eine Natrium-WasserglaslSsung, mit einem Gehalt von 3 
bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% 
Alkalimetallsilikat aufsprtiht. 

Verfahxen nach Anspruch 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass man auf Natriumpercarbonatpartikel eine innerste 
Schicht aus 3 bis 10 Gew.-% von im wesehtlichen 
Natriumsulfat, bereichnet hydratfrei und bezogen auf das 
umhiillte Natriumpercarbonat , aufbringt und dann eine im 
wesehtlichen Natriums ilikat mit einem Modul im Bereich 
von 3 bis 5 enthaltende Natrium-Wasserglaslosuhg mit 
einer Konzentration an Natriums ilikat im Bereich voh 5 
bis 10 Gew.-% aufspriiht und das Besprxihen nach 
Aufbringen 0,2 bis 3 Gew.-% f insbesondere von 0,3 bis 
0 weniger als 1 Gew.-% Natriums ilikat beendet. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Alkalimetallsilikat enthaltende aufiere 
Schicht durch Wirbelschichtcoating auf die mindestens 
5 eine innerste Httllschicht aufweisende Partikel 

aufbringt . 

15. Verfahren nach einem der Anspruch 11 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das mit einer innersten Schicht aus mindestens 
einem hydratisierbaren Salz und einer SuSeren Schicht 
aus Alkalimetallsilikaten als Hauptkomponente 
beschichtete Natriumpercarbonat mit einem pulverf ormigen 
anorganischen Rieselhilf smittel in wirksamer Menge in 
Kontakt bringt. 
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16. Verwendung von umhullten Persauerstof fverbindungen, 
insbesondere umhullten Natriumpercarbonatpartikeln, 
gemS.fi einem der Anspruche 1 bis 10 oder hergestellt nach 
einem der Ansprtiche 11 bis 15 als Bleichkomponente in 
Bleich-, Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere 
solchen, in welchem Natriumpercarbonat in wassriger 
Phase verzflgert freigesetzt werden soli. 
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Uinhiillte Persauerstof fverbindungen mit kontrollierter 
k Freisetzung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 

Verwendung 

ammenf assung : 

e Erfindung betrifft umhiillte Persauerstof fverbindungen, 
sbesohdere umhullte Natriumpercarbonatpartikel , mit 
rzogerter Freisetzung des Aktivsauerstof f s (= erhohte 
osezeit) 



ErfindungsgemaSe Partikel enthalten eine innerste 
Hullschicht, enthaltend mindestens ein hydratbildendes 
anorganisches Salz, und eine aufiere Hullschicht, enthaltend 
0,2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat mit einem Modul von 
groSer 2,5, insbesondere 3 bis 5, wobei die auSere Schicht 
unter Verwendung einer Alkalimetallsilikatlosung mit einer 
Alkalimetallsilikat-Konzentration im Bereich von 2 bis 20 
Gew.-% hergestellt wurde. 



Durch Erniedrigung der Alkalimetallsilikatkonzentration in 
der zu verwendenden Losung kann bei gleicher Htillmenge die 
Losezeit erhoht werden. Durch die Schichtenf olge und die 
Konzentration der Losung kann bei geringer 

Alkalimetallsilikatmenge die Losezeit stark erhoht werden. 



